
 1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره                                                         .abri@azaruniv.ac.irarدار مكاتبات: عهده *

   ar.abri@yahoo.com                           69                                  82الي  69از صفحه  

  
  

نيكل و  هاييافته با ذره ه گرافن اكسيد كاهشپايمغناطيسي ناهمگن بر ستتهيه نانوكاتالي
  فنلنيترو-4احياي  و نوگاشيراسوهك،  شدنهاي جفتو بررسي فعاليت آن در واكنش كبالت

  
   2فروغ مطلوبي و و*1عبدالرضا ابري

 
  مدني آذربايجان، تبريز، ايران دانشگاه شهيددانشكده علوم پايه، شيمي،  هروگ . دانشيار1

  شيمي، دانشگاه شهيد مدني آذربايجان، تبريز، ايران دانشكده. دانش آموخته كارشناسي ارشد شيمي آلي، 2
  

 99 آذرپذيرش:     99 مهربازنگري:     98 آباندريافت: 

  
  چكيده

و با  تهيهبر روي بستر گرافن اكسيد  و سبزظرفي تك فلزي نيكل و كبالت به روش هايهنانوذر ،در اين پژوهش       
پراش پرتو  ،)FESEM( ميكروسكوپي الكتروني پويشي گسيل ميداني ،)FTIRشناسي فروسرخ تبديل فوريه ( طيف هاي روش

هاي واكنش ،فنلنيترو-4 كاهش شناسايي و كارايي آن در واكنش )VSMسنجي نمونه ارتعاشي ( مغناطيس و) XRDايكس (
 و )Vis-UV( مرئي- فرابنفششناسي  طيف كارگيري بهها با دهنده درصد تبديل واكنش شد.بررسي  وگاشيرانسو و هك شدنجفت

  نانومتر  40تا  20مغناطيسي نيكل و كبالت با اندازه در حدود  هايهرنشان داد كه ذ هايجه. نتشدمحاسبه ) GCسوانگاري گازي (
در شرايط حاوي نيكل وكبالت  كاتاليستهاي آلي تحت تاثير واكنش و گرفتهاراكسيد قرگرافن هاي هيكنواخت بر نانوصفح طوربه

شدن و چندين مرتبه استفاده را قابليت جدا ،هاكاتاليست. با توجه به رفتار فرومغناطيس اين نانوبهينه با بازده بالا قابل انجام است
  شدن آلي بهره برد. هاي جفتر در واكنشمطمئن و موث كاتاليستعنوان يك  توان از آن بهنتيجه ميشتند و دردا

  
-4 كاهشواكنش  شدن سونوگاشيرا،شدن هك، جفتاكسيد، جفتنانوذره نيكل، نانوذره كبالت، گرافن: كليدي هايواژه
  نيتروفنل

  
  مقدمه

طورمعمول از عنصرهاي هاي مغناطيسي بهنانوذره
هاي مغناطيسي مانند آهن، نيكل و كبالت و همچنين، تركيب

شدن با يك  دليل جذب اند و بهها تشكيل شدهيميايي آنش
عنوان كاتاليست،  ميدان مغناطيسي در صورت استفاده به

شدن از محيط واكنش را تسهيل  آوري و خارجامكان جمع

هاي مغناطيسي در كنند. از اين رو مطالعه نانوكاتاليستمي
 ه منظور جبرانب هاي اخير رشد چشمگيري داشته است.سال

، هاعلت تجمع ذره به هاگونه تركيب كمبود سطح فعال در اين
يك  طورمعمولبهضروري است. بستر  راستفاده از يك بست

با توجه به ]. 4تا  1ت [با سطح فعال بالاس ساختار متخلخل
عنوان  به استفاده از آن منحصر به فرد گرافن، هايويژگي
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جديد با هاينانوچندسازهساخت  برايدريچه جديدي  بستر،
هاي گرافن حاويصفحهگشوده است.  متمايز هايويژگي
كربن جديد-هاي فلزهاي فلزي يك نمونه از چندسازهنانوذره

اي برهاي ويژهعلت قابليت بالا، پژوهش است كه امروزه به
هايها در حال انجام است. بيشترين مقدار چندسازهآن

هايل فلزطور عمده شام گزارش شده در منابع علمي به
تا 11] پالاديم [10تا 8]، پلاتين [7تا  5نجيب همانند طلا [

] و19]، روديم [18و  17]، روتنيم [16تا  14]، نقره [13
تر هاي فلزهاي ارزان] است. از طرفي نانوذره19ايريديم [

] كبالت24]، نيكل [23و  22] مس [21و  20همانند آهن [
يز به منظور تهيه] ن27] و قلع [26]، ژرمانيم [25[

هايدر سالاند. گرافن بررسي شده-هاي فلزنانوچندسازه
دليل داشتن مغناطيسي نيكل و كبالت به هايهنانوذر ،اخير

مغناطيسي، رسانايي گرمايي، هايويژگي مانندخواص ويژه 
فعاليت ويژه شيميايي و كاربرد بسيار وسيع در تهيه

افزودني به آلياژها براي و تهاي قابل شارژ، كاتاليسريتبا
ايها، در دو دهه اخير از اهميت ويژهافزايش استحكام آن

بسيار زيادي از نيكل و هايطوريكه نانوذراند بهبرخوردار شده
تهيه شده متفاوتمغناطيسي  هاي ويزگيو  ريختكبالت با 

].28[ است
درصد 3 ) نانوكاتاليست حاوي2012و همكارانش ( 1آگنو

نانومتر را بر گرافن اكسيد تهيه و 3تا  2ي نيكل با اندازه وزن
عنوان فوتوكاتاليست در واكنش اكسايش متانول و از آن به

توليد گاز هيدروژن استفاده كردند. نتيجه كار آنها نشان داد،
كاتاليست از كارايي بالايي براي واكنش فوتوكاتاليستي

) ساختار2013(و همكارانش  2متين]. 29برخوردار است [
نانومتر بر بستر 10پوسته نيكل و پالاديم با اندازه - هسته

-شدن سوزوكي كارگيري در واكنش جفت گرافن را براي به
هاي اين پژوهش نشان داد،ميائورا تهيه كردند. نتيجه

1. Agegnehu 2. Metin

از نيكل و كبالت بيشترين كارايي 2به  3كاتاليست با نسبت 
در مخلوط حلال شدن متقاطع سوزوكي را در واكنش جفت

DMF عنوان باز و دماي كربنات به و آب، پتاسيم C° 110
مرتبه استفاده با بازدهي 5برآن، كاتاليست قابليت  دارد. افزون

ها را دارد% بدون كوچكترين تغيير و تخريب در نانوذره 98
دهنده كارايي بسيار بالاي كاتاليست تهيه شده است كه نشان

)، كاتاليست ناهمگن نيكل2015انش (و همكار 3]. حسين30[
شدن يافته را براي واكنش جفت اكسيد كاهشو گرافن 

هايهها نشان داد، ذر كار آن سونوگاشيرا تهيه كردند. نتيجه
صورت يكنواخت بر نانومتر به 4تا  1نيكل با اندازه 

-ها، انواع متفاوت آريل اكسيد توزيع و در حضور آنگرافن

ها با بازده بسيار بالا با يكديگر جفتاستيلنو فنيلهاليدها 
علت ويژگي فرومغناطيس، نانوكاتاليست به شدند. از طرفي به
و 4]. كريشنا31شدن از محيط را داشت [ سادگي قابل خارج

هاياكسيد و نانوذرهنانوچندسازه گرافن) 2016همكارانش (
متر رانانو 2/11كبالت با شكل كروي و اندازه در حدود 

بورهيدريد،بلو با سديممنظور كاهش و تخريب رنگ متيلن به
ها نشان داد نانوكاتاليست پژوهش آن تهيه كردند. نتيجه

شده بسيار پايدار بود و كارايي بسيار بالايي در حذف تهيه
  ]. 32رنگ متيلن بلو داشت [

- و كربن كربن- هاي تشكيل پيوند كربنواكنشامروزه 
هاي شيميايي تركيب رگ و مهمي در سنتزنقش بز هترواتم

هاي صورت گرفته و كارايي بالايدارند. با توجه به پژوهش
هاي نيكل و كبالت، در اين كار پژوهشي، نانوكاتاليستنانوذره

- تك به روشحاوي نيكل و كبالت بر سطح گرافن اكسيد 

و FTIR ،FESEM ،XRD هاي روش و باتهيه  و سبزظرفي 
5VSM  سپس كارايي كاتاليستي آن در واكنششدشناسايي .

شدن متقاطع هك و هاي جفتنيتروفنل و واكنش- 4كاهش 

3. Hussain

4. Krishna 5. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) 
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UV- دهنده ها با درصد تبديل واكنشسونوگاشيرا بررسي شد. 

Vis و GC دست آمد به.

بخش تجربي
ها مواد و روش

هاي كوچكتر از% و ذره 9/99پودر گرافيت با خلوص 
يداري شد. ساير مواد موردميكرون از شركت مرك خر 150

وآلدريچ با خلوصاستفاده نيز از شركت مرك، فلوكا 
و به همان صورت اوليه و بدون آزمايشگاهي، خريداري

براي شناساييسازي بيشتر مورد استفاده قرار گرفتند. خالص
-cmتا  400در گستره  FTIRشده از روش  تهيه كاتاليست

و RXIمدل ، Perkin Elmerشركت دستگاه ، با 14000
برميد، ميكروسكوپ الكتروني پويشيهاي پتاسيمتهيه قرص

دهي با ولتاژ شتاب TESCAN vega3گسيل ميداني مدل 
 D8، مدل Brokerپراش پرتو ايكس با دستگاه كيلوولت،  15

advance  موجطولو با Kα Cu آنگستروم، 54/1 برابر با
e Shore Lak مدل )VSM( سنج نمونه ارتعاشي مغناطيس

Cryotronics 7407 براي استفاده شد. در دماي محيط
در واكنش كاتاليستي و تعيين فراوردهاطمينان از تشكيل 
مدل UV-Vis سنج طيف دهنده از درصد تبديل واكنش

Perkin Elmer Lambda 25  باو روش سوانگاري گازي
 Agilentساخت شركت  6890Nمدل  GCدستگاه 

Technologies آشكارساز مجهز بهFPD1  وزناستفاده شد .
سنجي سوانگاري مايع ها با دستگاه جرم مولكولي نمونه

)2LCMS(  ساختFisher Scientific Thermo آلمان
تعيين شد.

 دياكس گرافنتهيه 
]. به33[ شد تهيه افتهي روش هامر بهبود با دياكس گرافن

و دياس كيسولفور تريليليم 60 و تيگرم گراف 1مخلوط 

1. Flame photometric detector (FPD) 2. Liquid chromatography–mass spectrometry (LCMS)

كم پرمنگنات كم ميگرم پتاس 6 ،1:9با نسبت  دياس كيفسفر
يابد. رييتغ رهيبه سبز ت اهيرنگ محلول از س تا شدفزوده ا

زده ساعت هم 48به مدت  C° 50تا  40 محلول در دماي
محلول يافت. ريياي تغبه قهوه رهيرنگ محلول از سبز ت شد.
ندر حي افزوده ومقطر  خيگرم  300از سردشدن به  پس
رنگتا تغيير  افزوده شد يبه آرام ژنهيآب اكس ،نزد هم

دياكسمحلول گرافن .دومشاهده ش يبه زرد پرتقال ييآلبالو
30ل با محلو مرتبه 2و به ترتيب  جداگريزانه با  دست آمده به

شد تا هتسآب مقطر ش، اتانول و دياس كيدروكلريهدرصد 
pH   دماي  در وبد. رسيرس 4محلول بالاي رسوب بهC°

رهياي تبه رنگ قهوه ديخشك و گرافن اكس در اون خلأ 40
دست آمد. به

 هاي حاوي نيكل و كبالتتهيه نانوكاتاليست
هاي حاوي نيكل و كبالت، ابتدابراي تهيه نانوكاتاليست

ليتر آب بدونميلي 35شده در  اكسيد تهيهگرم گرافن 1/0
كلريد (II)كبالت سپس كامل پراكنده شد. صورتيون به

گرم با 5/0شش آبه در مجموع كلريد  (II)شش آبه و نيكل 
% نيكل 25% كبالت كلريد و  75متفاوت شامل  نسبت سه

% نيكل 50% كبالت كلريد و  50،(RGO/Co75Ni25)كلريد 
%  75% كبالت كلريد و  25و (RGO/Co50Ni50)كلريد 

وده و پس ازبه محلول افز، (RGO/Co25Ni75)نيكل كلريد 
پيروليدون افزوده ووينيلگرم پلي 2/0زدن كامل، به آن  هم

2/0زده شد. در ادامه محلول  ساعت هم 1مخلوط به مدت 
بورهيدريد در اتانول تا زماني كه خروج هيدروژنمولار سديم

شد. پس از پايان واكنشاز محلول مشاهده شود، افزوده 
نه جداسازي و چندين مرتبهشده با گريزا نانوكاتاليست تشكيل

C° 60با آب و اتانول شسته شد. سپس در آون خلأ در دماي 
درصدهاي تهيه ]. با32و  31ساعت خشك شد [ 24به مدت 
بر آن فعاليت بررسي و كبالت و نيكل هايذره از متفاوت
هايذره از مساوي مقدار با نتيجه بهترين ها،واكنش از برخي
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هاي موردنظر درآمد. بنابراين، واكنش دست به نيكل و كبالت
انجام شد.  RGO/Co50Ni50اين طرح پژوهشي با كاتاليست

 نيتروفنل -4 واكنش كاهش
در  RGO/Co50Ni50بررسي فعاليت كاتاليستي براي

20به  كاتاليست گرمميلي 3 ،نيتروفنل-4واكنش كاهش 
ده وافزونيتروفنل -4مولار ميلي 1/0ليتر محلول واكنش ميلي

 pHو مولار 01/0ت غلظ بوروهيدريد باسديم سپس به آن،

باواكنش، كاتاليست  پايانافزوده شد. پس از  12برابر با 
UV-Vis سنج با طيفواكنش و فراورده محيط جدا  از آهنربا

واكنش در غياب عدم انجاماطمينان از  . برايشناسايي شد
- سديمنيتروفنل و -4 كاتاليست، محلول واكنش شامل

همزن بابسته  ساعت در ظرف در 5 مدت به بوروهيدريد
با روشجذب نمونه  ،زده شد. پس از اين مدتي همكانيكم

UV-Vis شد گيرياندازه.
 واكنش هك

هاليدهاي متفاوت بادر واكنش هك، از واكنش آريل
بهگرد، در يك بالن ته اكريلات استفاده شد.استايرن و متيل

يا اكريلاتمول متيلميلي 1/0 ،هاليدآريل مولميلي 1/0
3و  كربنات مول سديمميلي 2/0ليتر حلال، ميلي 2، استايرن

3تا  1مدت  به اتاقي  و در دما افزودهگرم كاتاليست ميلي
پايش و پس TLC اپيشرفت واكنش ب ساعت قرار داده شد.

-اتيل باو  ل واكنش، كاتاليست از مخلوط واكنش جدايكمتاز 

شد.كلريد خشك كلسيم بات و آب استخراج و فاز آلي استا
بارصد تبديل و د حذفدستگاه تبخيركن چرخان  باحلال 

.گازي تعيين شد سوانگاري
 سونوگاشيرا واكنش

1/1هاليد، مول آريلليتري، يك ميليميلي 10به يك بالن 
كربنات، به همراهمول پتاسيم ميلي 3استيلن، مول فنيلميلي

پيروليدونگرم كاتاليست در حلال متيلميلي 20سيون سوسپان
زده شد. ساعت هم 3تا  1افزوده و مخلوط واكنش در دماي اتاق 

پيشرفت واكنش با سوانگاري لايه نازك موردبررسي قرار گرفت.

رباي قوي از محيطپس از پايان واكنش، كاتاليست با آهن 
- و با اتيلواكنش خارج و مخلوط واكنش به داخل آب ريخته 

باكلريد خشك و حلال كلسيم بافاز آلي استات استخراج شد. 
سوانگاري اب درصد تبديل وحذف دستگاه تبخيركن چرخان 

  ].33[ گازي تعيين شد

  ها و بحث نتيجه
     x-100NixRGO/Coنانو كاتاليست  سازي آماده روش
فعاليت گروه پژوهشي در خصوص تهيه و ادامه در

رهاي مناسب، كارا و ارزان براي انجامطراحي انواع بست
هاي متفاوت، گرافن اكسيد كاهش يافته انتخاب وواكنش
هاي كبالت و نيكل تهيه و بر اين بستر تثبيت شدند. بانانوذره

هاي نيكل و كبالت و بررسيتهيه درصدهاي متفاوت از ذره
ها، بهترين نتيجه با مقدارفعاليت آن در برخي از واكنش

  دست آمد. هاي كبالت و نيكل بهاز ذرهمساوي 
  x-100NixRGO/Coنانو كاتاليست  FTIRآزمون 

به منظور تاييد ساخت و شناسايي گرافن اكسيد و
- هاي مشخصه گرافن استفاده شد. پيك FTIRكاتاليست از 

، ارتعاشcm-1 1728در  C=Oاكسيد شامل، ارتعاش كششي 
و cm-1 3391 و 1428در  O-Hهاي خمشي و كششي گروه

هاي كششي گروههاي ارتعاشي مربوط به ارتعاشپيك
،cm-1 1250و  1044اسيدها در آلكوكسي در كربوكسيليك

هاي متفاوتدارشدن موثر و تشكيل گروهدهنده عاملنشان
. در طيف]34[ اكسيد استحاوي اكسيژن بر سطح گرافن

RGO/Co50Ni50و 1728 هايعدم مشاهده پيكcm-1 
دارهاي اكسيژنهاي گروهربوط به ارتعاشم 1428
است. از طرفي نبود هاي گرافندهنده كاهش صفحهنشان

تا 600در ناحيه  Ni-Oو  Co-Oپيك مربوط به پيوندهاي 
cm-1 952 دهنده كاهش كامل اين فلزها بر نشان
).1هاي گرافن است (شكلصفحه
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RGO/Co50Ni50و  GOهاي نمونه FTIRطيف  1شكل 

x-100NixRGO/Co  نانو كاتاليست FESEMتصوير  

ها ازاي گرافن و اندازه ذرهبراي مشاهده ساختار لايه
FESEM  ساختار 2استفاده شد. تصاوير الف تا ج شكل

هاياكسيد و تصاوير د تا و، تشكيل نانوذره لايه گرافن به لايه
. ايندهدها را نشان مينيكل و كبالت بر اين صفحه

نانومتر را دارند كه 30ها پس از كاهش نيز ضخامت صفحه
ها باها است. از طرفي تشكيل ذرهدهنده نبود تجمع آننشان

طوركامل يكنواختنانومتر با توزيع به 40تا  20اندازه 
- دهنده احياي كامل و موفق كبالت و نيكل بر صفحه نشان

اندازه كوچك]. 31يافته است [ اكسيد كاهشهاي گرافن
دليل ها بههاي كبالت و نيكل و توزيع يكنواخت آننانوذره
و 1ها است. لوو نانوذره RGOكنش قوي بين سطح برهم

كنش قوي بين گرافن وهمكاران گزارش كردند كه برهم
پر نيكل كه در مجاور ترازنيمه dهاي نيكل به اوربيتال

با توجه به اين ].35متمركز شده است، ارتباط دارد [ 2فرمي
- كه نانوكاتاليست با اندازه ذره توان مشاهده كردها مينتيجه

هاي بسيار كوچك و نسبت سطح به حجم بسيار بالا تهيه

1. Lu 2. Fermi level

تواند بيشترين ميزان كارايي را از خود نشانشده است كه مي
دهد.

(الف)

(ب)

اكسيد (الف) ونمونه گرافن FESEMتصويرهاي  2شكل 
(ب) RGO/CoxNi100-xكاتاليست 

 نانو كاتاليست (XRD) ايكس پرتو پراش الگوي
x-100NixRGO/Co   

هاي نيكل و كبالت در نانوكاتاليستبراي اثبات وجود ذره
و همكارانش الگوي 3استفاده شد. برپايه گزارش باي XRDاز 

،7/44، 9/41هاي  ϴ2 در شامل پنج پيك RGO/Coپراش 
)،100هاي ( كه متعلق به صفحه است 2/76 °و  7/50، 3/47
كبالت hcp) در ساختار بلوري 220) و (200)، (101)، (002(

3. Bai 
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]. حسين و همكارانش گزارش كردند كه الگوي36است [
XRD  كاتاليستRGO/Ni در   شامل سه پيكϴ2 هاي

)،111هاي (است كه مربوط به صفحه 2/76 °و  6/51، 1/44
XRD]. الگوهاي 31است [نيكل  fcc) ساختار 220) و (200(

) مشابه با ساختار3(شكل  RGO/CoxNi100-xهاي  نمونه
دهنده ها است كه نشاننيكل با اندكي تفاوت در موقعيت پيك

هاي نيكل وها و تمايل ذره هاي كبالت در نمونه وجود ذره
XRDاست. با توجه به الگوهاي  fccكبالت به تشكيل شبكه 

زمان فلزهاي نيكل ور كاهش همتوان نتيجه گرفت بر اثمي
تشكيل CoxNi100-xكبالت، آلياژهاي اين دو فلز با ساختار 

].38و  37شده است [

شده هاي تهيهالگوهاي پراش پرتو ايكس كاتاليست 3شكل 
حاوي مقدارهاي متفاوت نيكل و كبالت

x-100NixRGO/Co  نانو كاتاليست VSM نمودار 

فرومغناطيس نرم ويژگيفلزي،  تو نيكل به صور كبالت
كبالتنيكل و  اطمينان از تشكيلبراي دليل  د. به همينندار

،هااكسايش آن و عدم اكسيدهاي گرافنصفحهبر  فلزي
شد بررسي VSM با روش هاكاتاليستنانو مغناطيسي ويژگي

براي نمونه 4در شكل  VSMبا توجه به نمودار  .]38[
RGO/Co75Ni25 يسيشباع مغناطا emu/g 8/64، گشتاور

،emu/g 489 نيروي وادارندگيو  emu/g 2/20  پسماند
 emu/g اشباع مغناطيسيRGO/Co50Ni50براي نمونه

نيروي وادارندگيو  emu/g 4/18 گشتاور پسماند ،1/59
emu/g 444  و براي نمونهRGO/Co25Ni75 اشباع

و emu/g 8/16 گشتاور پسماند ،emu/g 2/54 مغناطيسي
قابل مشاهده است. emu/g 425 يروي وادارندگين

هايكاتاليستنانو برايگونه كه نشان داده شده است   همان
RGO/Co-Ni  كهمشاهده شد  فرومغناطيس نرمويژگي
هاي فلزي كبالت و نيكل را بدون اكسايشهحضور نانوذر

كند. فلز كبالت نسبت به نيكل مقاومت كمتري درتاييد مي
دارد، ولي در اينجا مشاهده شد كه با افزايشبرابر اكسايش 
هايهاي كبالت در نانوكاتاليست، ويژگيغلظت نانوذره

يابد كه بيانگر عدم اكسايش كبالت ومغناطيسي افزايش مي
هاي مغناطيسي در نانوكاتاليست است.بهبود ويژگي
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- emu/g 1000+ تا 1000نمايي در محدوده ميدان بزرگبه همراه  RGO/Co-Niهاي كاتاليستنانو VSMنمودارهاي  4شكل 

 لنيتروفن -4 كاهش واكنشبررسي 
ل يك واكنشآمينوفن-4ل به نيتروفن-4 كاهشواكنش 

تعيين براي دتوانساده و با مواد ارزان قيمت است كه مي
 محلول آبي. كارگرفته شود به كاتاليستكارايي نانو

نانومتر 317طول موج با  رنگرد كمز صورتبه  فنلنيترو -4
محلول پس از افزودن. مشاهده است قابل  UV-Visدر 
سبز بوروهيدريد، رنگ محلول به زرد مايل بهسديم بازي
تفنلانيترو -4يون آندهنده تشكيل  نشان كهكند مي تغيير
پس از .شودمينانومتر مشاهده  400در طول موج  و است

ين پيك از بين رفته وا م واكنشانجا و كاتاليستافزودن 
 تشكيل مربوط بهكه نانومتر  300پيك جديدي در 

براي]. 40 و 39[ شودمي مايانناست،  تفنلاوآمين -4
محلول ،كاتاليستواكنش در غياب  انجام ز عدماطمينان ا

5مدت  به كاتاليست و در غياب كاهندهحضور  در فنلنيترو-4
ته قرار گرفت. پس از گذشت ايندر بس ساعت در ظرف

UV-Vis رنگ محلول تغيير نكرد و با بررسي جذب ،مدت

در عدد جذب يتغيير نانومتر، 400محلول در طول موج 
در جذب نشان شده تغيير مشاهدهاين عدم شد. نمشاهده 

د.نياز دار كاتاليستدماي محيط به  در واكنش دهد كهمي
قرار نيز موردبررسي كاتاليستنظر در حضور واكنش مورد

10و گذشت  كاتاليست. پس از افزودن )5(شكل  گرفت
از بين رفت و محلولكامل طوربه دقيقه، رنگ زرد محلول

جدا با آهنربا از محيط واكنش كاتاليست ،رنگ شد، سپسبي
در شكلطور كه  شناسايي شد. همان UV-Visبا  فراورده و
دهنده در طولش، پيك مربوط به واكنشود مشاهده مي 5

طور كامل حذف و پيك جديدي در ناحيه نانومتر به 400موج 
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اين ظاهر شده است.ت فنلاآمينو -4به  نانومتر مربوط 300
طور كامل انجام و دهند كه واكنش بهها نشان ميداده

كه فعاليت خوبي از خود نشان داده است شده تهيه كاتاليست
گرافنكبالت بر سطح يكل و ن هايهتثبيت موفق نانوذر بيانگر

دهنده درهاي جذبي واكنشبا توجه به پيك .ستاكسيد ا
،كاتاليستنانومتر براي هر  300در  فراورده نانومتر و 400

هايغلظت مواد در محلول پس از واكنش در طول موج
دهنده بهگيري و مشاهده شد تبديل واكنشاندازه يادشده
صورت به RGO/Co50-Ni50 كاتاليستتنها براي  ،فراورده

هاي بعدي ازبه منظور واكنش رو، . ازاينمي گيردكامل انجام 
واكنش، سازوكاربررسي  براي استفاده شد. كاتاليستاين 
گرافن كاتاليست ،شودمشاهده مي 6شكل  در طوركههمان

بستر بسيار ،نيكل و كبالت هايبا ذرهيافته  هشاكسيد كا

فنل ونيترو -4بين  تبادل الكتروني براي اي  مناسب و گسترده
كه واكنش دراي  گونه هب ،كندفراهم مي بوروهيدريد سديم

كاتاليست نيز پس از اتمام واكنشو  شودكامل ميدقيقه 10
.شودميجدا واكنش محيط  ازسادگي  هبقوي آهنرباي  با

 - 4و  تفنلانيترو - 4 هاي نمونه UV-Vis هاي طيف 5شكل 
تفنلاآمينو

(c)  (b)  (a)

محلول ،)a( فنلنيترو-4محلول  ، كاتاليستبر سطح  فنلآمينو - 4به  فنلنيترو -4 كاهش 6شكل 
)c( با آهنرباي قوي كاتاليستداسازي و ج فنلآمينو-4 تشكيل و (b) كاتاليستبا  فنلنيترو-4

 واكنش هك در كاتاليستنقش بررسي 
در واكنش) RGO/Co50Ni50(شده تهيه كاتاليست

در صورت انتخاب آب ،هانتيجهبا توجه به شدن هك، جفت
،اتاقدماي  در عنوان باز و كربنات به عنوان حلال، پتاسيم به

هاليدهالي. واكنش آردهداز خود نشان ميبيشترين كارايي را 
تحت كاتاليستاكريلات و يا استايرن در حضور  متيل با

دست به يهانتيجه. )7(شكل گرفتانجام  يادشدهشرايط 
.]41[  ه شده استيارا 1از اين واكنش در جدول  آمده
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اكريلات و استايرن شدن هك آريل هاليدهاي متفاوت در حضور متيل جفتواكنش  1جدول 
  RGO/Co50Ni50 اليستكات و

زمان  وردهافر  آريل هاليد  اولفينرديف
)دقيقه(

بازده
(درصد)

1  
O

O60  95  

2  100  90  

3  120  75  

4  110  85  

5  130  80  

6  50  90  

7  60  90  

8  120  75  

9  140  70  

10  170  60  

11  100  75  

12  80  80  

13  180  60  

هاآريل هاليد واكنشدر  شود گونه كه مشاهده مي همان
بودن انرژي پيوند يد با كربن علت پايين به، اكريلاتبا متيل

و كلروبنزن بيشينهيدوبنزن ها، حلقه نسبت به ساير هالوژن
با استايرنها آريل هاليدواكنش در  .را دارد بازده كمينه

همان شرايطدر دليل فعاليت كم پيوند دوگانه در استايرن  به

حضوردر شود.  مي كمتري مشاهدهنسبت به هايبازده، بهينه
كلر-بودن قدرت پيوندي كربنعلت بالا كلروبنزن به

با قراردادن يك گروه .شود مشاهده ميبازده  نتري پايين
كربن،-كردن پيوند كلر و فعال بنزنقه كلروحل ربگيرنده نيترو 

يابد.درصد افزايش مي 90بازده واكنش تا 
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ي هككاتاليستواكنش  طرحواره 7شكل 

 در واكنش سونوگاشيرا كاتاليستبررسي نقش 
تنها در ،كربن سونوگاشيرا-شدن كربن واكنش جفت

بهو بدون نياز  RGO/Co50Ni50 كاتاليستحضور 
هايپژوهشانجام شد. با توجه به كمكي  كاتاليستكو

صورت گرفته مشخص شد كه در صورت انتخاب

و عنوان باز كربنات به عنوان حلال، پتاسيم پيروليدون بهمتيل
در حضور كاتاليستنش اين واك كارايي ،اتاق دمايدر 

و بررسي شد  TLCبا يشرفت واكنشپ .است ينهبيشيادشده 
و هافراوردهاز اين واكنش به همراه  دست آمده به هاينتيجه

ه شده استيارا 8و شكل  2كلي واكنش در جدول  طرحواره
]42 .[

واكنش سونوگاشيرا طرحواره 8شكل 

هاليدهاي متفاوت باكربن سونوگاشيرا در حضور آريل-ن كربنشد واكنش جفت 2دول ج
  RGO/Co50Ni50 يستاستيلن و كاتالفنيل

زمان  فراورده  آريل هاليدها فنيل استيلنرديف
(دقيقه)

بازده
(درصد)

1  50  95  

2  30  95  

3  60  85  

4  65  80  

5  80  80  

6  30  85  

7  90  65  

8  75  90  

9  90  70  

10  100  60  

11  95  70  

12  100  60  
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شود در واكنشفوق مشاهده مي هايبا توجه به نتيجه
يو بازده بالاتر بيشتر پذيري يديدها واكنشآريلسونوگاشيرا، 
برميدهاي متناظر داشته و آريلبروميدها آريلنسبت به 

كلريدها دارندپذيري بيشتر و بازده بالاتري نسبت به آريل واكنش
به قدرت پيوند هاليد با بنزن پيشينهاي كه مشابه واكنش

دن استخلاففزودر صورت ا برآن، افزوندارد. تگي بس
شدت هالوژن، بازده واكنش به - 4كشنده در موقعيت الكترون

الكتروني در حدواسطآن پايدارسازي ابر يابد كه دليلافزايش مي
دهنده كارايي از اين واكنش نشان دست آمده به هاياست. نتيجه
.است در واكنش سونوگاشيرا كاتاليستبسيار خوب 
هاي هك و سونوگاشيرا  واكنش سازوكاربررسي 
حضور در سونوگاشيرا و هك هايواكنش سازوكار

ه گرافن اكسيدپايبرمغناطيسي ناهمگن  كاتاليستنانو
داده نشان 9 شكل در نيكل و كبالت هاييافته با ذره كاهش
.است شده

سونوگاشيرا و هك هايپيشنهادي براي واكنش سازوكار 9شكل 
  RGO/Co50Ni50كاتاليستدر حضور 

نيكل و هايدر ابتدا ذره شده هيارا سازوكار به توجه با
درون به و شكافته را هاليد آري هالوژن-كربن پيوندالت كب
افزايش مرحله اين به كه كندمي پيدا انتقال پيوند اين

از  نيكل و كبالت هايسپس ذره .شودمي گفته اكسايشي
در .دنكنمي پيوند برقرار آلكين يا آلكن ابيك سمت فضايي 

شودمي تشكيل نظر مور فراورده بتا، هيدروژن حذف با ادامه
نيكل و كبالت هاي ذره هاليد، هيدروژن خروج با انتها در و

.شوندبراي ادامه واكنش بازيابي مي دوباره
 اه كاتاليسته آن با ساير و مقايس كاتاليستبررسي بازيافت 

واكنشدر  RGO/Ni50Co50 كاتاليستقابليت بازيافت 
ازپس . شداكريلات بررسي  هك بين يدوبنزن و متيل

با آهن رباياز مخلوط واكنش كاتاليست شدن واكنش،  كامل
خشك C 100° اتيل استات شسته و در دماي قوي جدا، با

در واكنش بار 5صورت متوالي  شده به جدا كاتاليستشد. 
نشان داد كه كاهش چنداني هاشد. نتيجه  كارگرفته بهمشابه 

).10(شكل شوددر بازده واكنش مشاهده نمي
شده با تهيه و مقايسه كارايي نانوكاتاليست بررسيبراي 

شدن سونوگاشيرا بين ، واكنش جفتها كاتاليستساير 
3 . با توجه به جدولشداستيلن انتخاب  بنزن و فنيليدو

هايشده در دهه هاي تهيه كاتاليست بيشترمشخص است كه 
و شرايط كاري گيرند در دماهاي بالا صورت مي اخير

يافته با فن اكسيد كاهشگرا كاتاليستد. نانودارنتري سخت
انجام واكنش در دماي اتاق موجبنيكل و كبالت  هاينانوذره

انجام آسانيو جداسازي و بازيافت آن نيز به شود مي
گيرد.مي

ش
اكن
ه و

ازد
ب

بازيافت كاتاليست هاي هتعداد دفع

بررسي بازيافت كاتاليست 10 شكل
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ها استيلن) بين كاتاليست حاضر و ساير كاتاليست فنيل مقايسه ويژگي كاتاليستي (تهيه دي 3 جدول
 منبعبازدهشرايط واكنشكاتاليسترديف

كاتاليست پالاديم با 1
2,20,7,70-tetra(4-pyridyl)-9  90-فلورين اسپيروبيو

°C 80  [43]91ساعت 6و 

[44] 89نور مرئيو تحت  ساعت CuOK2CO3 ،ETOH ،3نانوذرات  2

CuPdهاي آلياز   نانوذره -يافته گرافن اكسيد كاهش 3

 [45]95ساعت 1 و  DMF ، °C  120شده برپايه نشانده

4 PdCl2 و PPh3 AcOH،O2 ،°C 50 [46] 82ساعت 12 و

[47] 89آرگون تحتو  ساعت Ni–CuCs2CO3، °C 100، 9 سامانه  5

،بدون حلال، گرم كاتاليست ميلي 100  شده بر پايه هاي مس اكسيد نشانده نانوذره -آهن اكسيد 6
°C140  [48]96دقيقه 60و 

 [49] 82 ساعت 24و  CuIK2CO3 ،CuI،DMF ، °C 100كاتاليست 7
8 RGO/Ni50Co50 K2CO3 ،H2O دماي اتاق و - 95دقيقه 50،

خيلي همخوانيشده  تهيه هايفراوردهطيفي  ويژگي
به چند نمونه اشاره براي مثال،خويي با منابع دارند كه 

شود.مي

Diphenylacetylene: White solid; reported m.p.: 60–
62 °C; observed m.p.: 60°C; 1H NMR (CDCl3 400 
MHz) δ (ppm): 7.33–7.35 (m, 6H), 7.55–7.53 (m, 
4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 131.7, 
128.5, 128.4 123.4, 89.5; LCMS (ES): calculated: 
178.08, found: 179.06; isolated yield: 95%. 

(4-Methoxyphenyl)phenyl acetylene: light 

yellow solid; reported m.p.: 57–61°C; observed 
m.p.: 59°C; 1H NMR: (CDCl3 400 MHz) δ
(ppm): 3.77 (s, 3H), 6.76-6.78 (m, 2H), 7.35–
7.36 (m, 3H), 7.38–7.39 (m, 4H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 159.7, 133.1, 131.5, 
128.4, 128.0, 123.7, 115.5, 114.1, 89.5, 88.2, 
55.4; LCMS (ES): calculated: 208.09, found: 
209.09; isolated yield: 80%. 

(4-Nitrophenyl)phenyl acetylene: light yellow 
solid; reported m.p.: 120–122 °C; observed m.p.: 
121 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
8.22-8.20 (d, 1H), 8.10–8.08 (d, 2H), 7.70–7.65 

(m, 3H), 7.56–7.55 (m, 1H), 7.39–7.38 (m, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 147.1, 
132.7, 132.4, 131.9, 130.1, 129.4, 128.6, 125.1, 
123.7, 94.80, 8.6; LCMS (ES): calculated: 
223.06, found: 223.09; isolated yield: 95%. 

(1-Methyl-4-(phenylethynyl)benzene: white solid; 
reported m.p.: 118–122 °C; observed m.p.: 120 °C; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.53–7.50 
(m, 4 H), 7.36–7.32 (m, 5 H), 2.56 (s, 3 H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 141.4, 136.4, 
131.6, 129.2, 128.8, 128.7, 128.5, 128.3, 126.4, 
123.5, 91.8, 89.0, 21.6; LCMS (ES): calculated: 
192.09, found: 193.10; isolated yield: 85%. 

گيرينتيجه
مغناطيسي كبالت و ، با استفاده از فلزهايدر اين پژوهش

و تهيهاكسيد مغناطيسي بر بستر گرافن كاتاليستنانو ،نيكل
ببسيار خو هايويژگي كاتاليستمشاهده شد اين نانو

و با دارد متفاوتهاي ي در واكنشكاتاليستمغناطيسي و 
هايهاي آلي شامل واكنشتوان واكنشاستفاده از آن مي

، هك، سوزوكي، نگيشي، سونوگاشيرا وكاهشو  اكسايش
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را به آساني تحت شرايط ملايم C-Hسازي هاي فعالواكنش
ياربس بازدهو  ي زياد انجام دادنو بدون نياز به مواد افزود

توان ازمي ،رو مشاهده كرد. از اين ها فراوردهبالايي نيز براي 
و هاويژگيبا  كاتاليستعنوان يك نانو به كاتاليستاين 

ي بسيار عاليكاتاليست ويژگيبه همراه  ،پايداري بسيار خوب
بازيافت و جداسازي هاي آلي نام برد.در انجام واكنش

هايدر صنايع و واكنش بودن آن، هميشه و ارزان ها ستكاتالي
كاتاليستاين  .است اي پايهموارد بسيار مهم و  سنتزي از

و شود ميراحتي با آهن رباي قوي از محيط جدا هب
و با گذاردترين ناخالصي از خود در محيط به جا نميچككو

تهيه هستند. هدف با ارزشي كه مراتب كمتري قابلهقيمت ب
يدانان انگيزه زيادي براي ابداعبراي صاحبان صنايع و شيم

كاتاليستي يكارا ،آوردوجود مي ههاي نو ب كاتاليستها و روش
شده از واكنش است كه جذابيت آن را دو چندان بازيافت

از شش بار استفاده همچنان پسشده  تهيه كاتاليست .كند مي
كند.خود را حفط مي ويژگي
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Abstract: In this work, nickel and cobalt nanoparticles were synthesized with a green 
and one-pot method on graphene oxide substrate for reduction reaction of 4-nitrophenol, 
Heck and Sonogashira cross-coupling reactions. Several characterization techniques 
such as FTIR, FESEM, XRD, and VSM were employed to characterize the Co and Ni 
nanoparticle reduced graphene oxide composites which indicates that nickel and cobalt 
magnetic particles with a size of about 20-30 nanometers were uniformly anchored on 
graphene oxide nanosheets. In addition, results showed that incorporation of Co and Ni 
nanoparticles and GO produced much higher activity in cross-coupling and reduction 
reactions. The soft-ferromagnetic behavior of the RGO/CoxNi100-x nanocomposite 
demonstrated the easy separable from the reaction mixture and several times reusable 
without losing its catalytic activity, Hence, the RGO/CoxNi100-x composites can be a 
potential promising material to catalyze the cross-coupling reactions. 
Keywords: Ni nanoparticle, Co nanoparticle, Graphene oxide, Heck cross-coupling 
reaction, Sonogashira cross-coupling reaction 
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